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Prufungsantrag gem. I 44 PatG Ist gesldit 

@ Mischungenzum Schwarzf arben von keramischen Produkten 

@ Die vorJiagenda Erfindung batriffc ema Mischung zum 
Schwancfirban von KaramikoberflSchen, die sus einar wd&- 
rigen Lfiaung von Ruthaniumchtorid besteht. bei waloher 
erfindufig5gema& dta L53ung m\t Natrium- und/oder tCaHum- 
acetat Oder -propionat auf ainen pH-Wert von uber \J& 
abgapuffart 1st 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft WBschungen zum ScbwarzArben von keramiscfaen Prodnktea unter Ver- 
weiwtong voa w2l8rigen LOsupgen von RothenitHiiverfamdungwL 

& bt bekannt, da8 Rutheniumchlorid in waBriger Lfisung verwendet werden kann, um Porzdlan grausdxwatz 
ru farben, Dabei wird ane stark saurc, wftBrigc LSsung dcs RutheniurodJorids auf den Schcrbca aufgetragen 
imd eingebranm, w<rf>ei ridi das Chbrid zersetzt ind das Ruthcoiumoxid in anerfeinster Fonn zurOckbldbt und 
SKShnut der Kieselsaure bxw. Tonerde der Scbe Aen tmter BiUung der Farbpigmente verbiodet (vgL UHmann, 
En2?kk>padie der technischen Oieniie; Z Auflage^ Ba^ 

Aus der tsdiechfachen PateatanmddimgCS 248 541 Bl ist bekannt, daB Rmhenhraoxid mZrkonsHcat-Kri- 
stallghtem eioe granscfawarze Farbc ergibt. so daB soldie VerbiBdungen als Schwarzpigmezite verwendet 
werden k5nnen. 

Inder EP07O4411 Al wird ferncf bcschriebcn. daB Ibitheniuni^ 
rae dtinkle Gtauarbting ergeben (als "schwanT bezeidmet), wcnn die Auftragung auf den KenumkscheilieQ 
erfolgt mdem <fie$er zimachst mit Wasser vorbehandelt (aktiviertX danach mit der Rmhemumldsung geBrbt and 
anschlieBend nut Wasser nachbehandelt wird Auch dieses Verfahren fflhrt jedoch mir zu verglddisweise 
dunkiCT* nkht jedoch wirklich schwarzen Flrbungen. 

& stellte sich dahcr die Aafgab^ Mktel zu linden, 
tteisdtwarz geOibt werden kfinnen. 

Dicse Au^abe wird durdb die Meikmale des Hauptansprochs gddst tmd dun* die Merkmale der Unteran- 
sprOdie gefunlerl 

Die erfindungsgemaBen Losungen bestehen aus ctoer wa&igca L6sung handelsQblidieii Rutheniurnddorids, 
wdche GbKdierwcise zur StabiUsiening eincn gewisscn OberschaB der Mineiabflure cn&aken. Diese ^^Ufliige 
Igsttng wird mit Natrium- oder Kal iu mac e tat oder -propionat atrf einen pH-Wert von > I A insbesondere > Z 
abgepuffert^woWanA fiber langere Zeitstabile 

Die Losung wird dabei auf eine Ruthemura-Konzentratwa von 0;1-10 Qew.*% erngestdlt zor AbpuSerui^ 
and je naci MineralsaureubcrsduiB entsprediend groBe Mengen bdspiebweise von Natriumacetat eifonler- 
licMbfidierwdse werden ebenfalls Konzentrattenen in der Gr5Beaanlimng von 0^1 - 1 0 Gew.-% angewendet 

Die erfinduogsgemaBcn Losungen werden in flbfidicr Weise dun* SprOhen. Taudiei^ Maleo^ Drudcen osw. 
auf (fie zu ftrbendcn KeramikkOrper aofgetrageiv wobei Mengen von 0^1 —5 g/m* OberfOdie fOr cHe Farbse- 
bungausrddieadsiiKL 

Nadi dem TYodaien werden die KeraniikkOrper in eineni geeigneten ^ 
1300 imd 140a*C gebrannt Fur die Zersetzung der Ruthcniumvcrbiiidungcn sind Temperaturen voa 
BOO— 120(yc; insbesondere 1140*0, bevorzugt Die Brenndauer betrigt rwhdien cincr halben und 5 Stunden, 
voraigsw^ zwisdien I und 2 Stundea Wlliread (ficse^ 

und RiithemunuSojod in fein yerteilter Form gebiWet Dnrdi gedgnetc Mineralisatoren wie Alkalifluoride und 
-dilond^ Fhumsilikate usw- sowie dun* den Zusatz von Mo(yb<ttn- oder Wolfraraverbindwigen kann m 
bdcannter Weise der Farbetndruc^ gef5rdert werden. 

Der nadL dem Brennen erhaltene Farbeindrudc wird objekdv mit Hilfe dnes Lanja'-^ystcms bestinnnL In 
dicsem System steht V fttr die Hdligkett, wahrend 'a- und -ba- sowohl den Farl>ton ab auchdie Parbsatd- 
gung angeben.*a"* bczeidmet dabd die Fositfon auf eincr Rot-<jrQn-Adis^ und "b** die Positioa aiif cincr 
6db^BUu**Adm. 

Es konnte bisher nfcht festgesteDt werden. worauf die MresentBche Farbverdefung der erfindungsgemaBen 
gepufferten Systeme gegenQber ungepufferten S^rstemen beruht M5]^idie ErUfirungen kdnnten seH daB die 
Partikelform und/oder -grSBe der abgesdiiedenen Rutheniumoxide aus der gepuJf erten LOsung sidi von der der 
ungepufferten L5sung untersdxeklet Eine andere Md^fchkeit kOnnte sdo. daB bdm Abdampfcn der ungepuf- 
ferten MineralsSuren wShrend der Fyroiyse due gewisse Aufrauhung der KeranukoberftiUiKn crfolgt, wddie 
eine zusatzlidie Liditstreuung und damit einen XSrauton* bewirkt Anderersdts sdiemt audi die Minctalsaure 
men widitigen HnfluB zu besitzen und nfcht nur der pH-Wert der L5sung von Aussdilag zu setn, da die 
beispiclswdse aus deroWgen EP0704411 bekannten Rutbeammkomplexe mttorganisdien PolycaAonsiurea 
wie Polyacrsrtatea oder Vinylethercopolymcfisateti mxt Maleinsiure zwar ebenfalls bd pH-Wertea von 2:: 2 
stdMle Komplexe ergeb en, abcr bdm B rennen nur zu dunkdgrauen Firbungen fuhrcn. Es ist daher denkbar, daB 
bdm Brennen aus Natriumacetat und CMorid Natriumdilorid gd>ildet wird, wddies als Mmeralisator fOr die 
Farbbikluzig verantwordidi ist 

. Die erfiiKiungagemaBen waBrigen Ldsungcn dringen in die Qberflgrftg dgr y w^»mnr«f*y ^M4w>n o/i hiif 9 mm rirf 
div wobei die Eindringdefe zusStzlidi nodi in bekannter Wdse durdi vidcosititsregulierende Mttd wie Giyce- 
rin, Gincomannan« ZiHdcer oder anderes beeinflufit werdea kann und ergeben ansdiHeB»d bdm Brennen dne 
ratsprwiend tief durdigefarbte Obersdiicfat Die organisdie Substanz wird zu CO2 und HjO verbramit Un- 
ebenheiten und Rauhigkdten der Oberffitohe kSnnen ebenfalls in bekannter Wdse ansdiUeBend duith ScUdfen 
egafittert werden, solange nldu mchr abgesdiliffen wird, ab der Eindringtiefc der Farbetesungen entspridit Die 
Losung sdbst veriauft beim Auftragen verglddisweise wenig, so daB insbesondere audi ein konturensdmrfes 
I>rudcen r. Ek im Siebdrudcvcrfahren mSglidi ist Mit bekannten Ffirbelasimgen aoderer Farbungm lassen sfch 
auf diese Art und Wdse audi zusammengesetzte dekoradve Muster erzeugen. 
Die fotgenden Bdspide besdirdbendas erfindungsgemaBc Verfahreu niher, ohne es bcsdirtakenzu soBen. 



RuthMiumdiloridlSsung wird mit Natriumacetat auf pH 2 abgepufEert und auf 6 Gew.-% RudngestdlL 
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WeiBeKmmikfUesennMtS x 5 cm I^tenldnge werden znittels eines Zentfl^^ 
Obendte ebgespruht, bis das Plattengewidxt am 0,2 g zugeno mmea hat Die Fliesen werdeii danach tm Trok- 
kraschrank bei lOO^C getrocbiet and anscfaEeBend in dea Bremiofea uberfiibrt wo sie 6 Slunden bet 60C^C 
gdialten werdrai, bevor die Temperatur imierlialb etner Stunde auf 1 140*' C erbi&ht und eine weitere Stimde bd 
<fi^er Temperatur gehaltm wird, bevor <fie Flatten langjaim wieder abgeidihlt werdeiL Die OberflScbra der 5 
Flatten werden danach glatt gescfaBffea. 

Nach dem oben bescbdrimien Brem ver fa hna i erl^ man folgmde Farbwerte auf den FGes^oberflSchm: 





L* 


a* 


b* 


V & B-FTiese Versuch Nr. 1 


38^6 


-2.42 


-2.64 


V & 8-Riese Versuch Nr. 2 


36.97 


-2.05 


-3,18 


V & B-Fliese Blindprobe 


75,34 


5.84 


10.03 



Belspiel2 

Rnthe-nf iimchlrtridhfaung wird mit Natrinmacetat auf pH 13 abgepuSert undavf 6 Gew.-% Ru eingesteflt 
Nach dem oben bes^ebenen Auftrags- and Bremiverfahren erhSIt man folgende Fariywerte anf den FGesen- 
oberflfldien: 





L* 


a* 


b* 


V & B-Riese Versuch Nr. 3 


31.64 


-1,26 


-4.37 


V & B-Riese Versuch Nr. 4 


32,13 


-1,41 


-4.15 


V & B-Riese Versuch Nr. 5 


31,31 


-1.01 


-4.64 


, V & B-Riese BIftidprobe 


75,34 


5.84 


10,03 



FatentansprOcfae 

40 

1, Mischong zum Scfawar2farben von Keraioikoberflicben, bestehend aus euter wiSrigen LOsnng von 
Rutheniumchloridl dadiirck gdEenngeichngit, dafi die L5$ong mit Natrium* und/oder KiJiumacetat oder 
^iropiooat auf einen pH-W^ von db^ iJS abgepuffert ist 

2. ftdschung gemafi Anspruch U dadnich gekoonzeichnet; daB die LOsung auf einen pH-Wert von fiber 2fi 
abgepuffert ist 45 
3L Misdiung gemaB Anspruch I oder 2, dadurch gekennzetdmet, daB (Se Rutheniumsnlzkonzentration 

0^1 — 10 Gew,-%, vorzugsweise 1 —5 Gew,-%, betragt 

4. Mischimg gemaB einem der Ampruche 1 bis 3» dadurch gekennzeichnet; daB (fie LOsung zositzlich 
Verdickungsmittet enthSlt 

5. Verfahren 2wm I^ben von Keramikoberflachei^ dadundi gdcemu so 
einem der AnsprCche 1— 4durchSprfiheaTaudiexi,MaIenoderDruckenaufMgt trod^ 

Temperatur von 300— 1400* Q vorzugsweise 800— ITOO^'C insbesondere 1 140'C eme halbe bis fOnf Sttrn- 
den» vorzugswdse 1^2 Stunden» brennt und die Oberfliche derKeramikscherbe durdi Schletfen egafisiert 
undpoliert 

6. VerMven gem^B Anspruch 5, dadnrch gekennzeichnet daB die Oberflache des Scfaerbens vor dem ss 
Anfbringen der Farbldsung mit Wass e r be^rdht mid aktiviert wird 

7. Verfahren gemSfi Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennreidinet daS die Endringtiefe do* Farbldsungen 
durch Nacfabehandhing mit Wasser erfa^ wird, bevor der Sdberben getrocknet und gebrannt winL 
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